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(57) Abstract 

New (meth)aciyloxy groups-containing organosilicic compounds are disclosed with units having the formula (I), in which R arc the 
same or different and stand for a monovalent, optionally halogcnated hydiocaibon rest with 1 to 18 carbon atoms per rest or a rest having 
the formula .R'-[OCH2CH2]a-[OCH(CH3)CH2]p-[0(CH2)4]q-OR". in which X arc die same or different and stand for a chlorine atom or a 
rest having the formula -OR', in which R*. R", R^ o, p and q have die meaning given in the first claim, a equals 0 or 1. b equals 0, 1. 2 or 
3, c equals 0. 1, 2 or 3 and the sum a+bK ^ 4, and A stands for a rest having ttie fonnula (a), In which z equals 1, 2, 3, 4 or 5, R^ stands 
for a linear or branched alkylene rest with 1 to 8 carbon atoms per rest, that may qptionally contam ether, amine, sulphide, ester, amide, 
urea and urethane groups, R' stands for a hydrogen atom or a methyl rest, and Y are the same or different and stand for a hydrogen atom 
or a linear or branched alkyl rest widi 1 to 6 carbon, atoms per rest or have die meaning given in die first claim, provided diat at least one 
rest A be contained in each molecule. 




(57) Zusammeiiftissiiiig 

Ncue (Meth)acryIoxygruppen aufweiscnde Organosiliciumveibindungen mit Einheiten der Formel (I), wobei R gleich oder vcrechieden 
ist, einen einweitigen, gcgebenenfalls halogenierten Kohlcnwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatom(en) je Rest oder einen Rest der 
Fonnel -R'40CH2CH2]o-lOCH(CH3)CH2]p-[0(CH2)4]q-OR" bedeutet. X gleich oder verechieden ist, ein Chloratom oder ein Rest der 
Formel -OR' ist, wobei R*, R", R^, o, p und q die im Anspruch 1 angcgebcne Bedeutung habcn, a 0 oder 1, b 0, 1. 2 oder 3, c 0, 1, 2 oder 
3 und die Summe a+b+c ^ 4 ist und A ein Rest der Formel (a) ist, wobei z 1, 2, 3, 4 oder 5, R^ einen linearen oder vcrzweigten Alkylenrest 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der gegebenenfalls Ether-, Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-, Hamstoff- und Urethangnippen enthaltcn 
kann, R^ ein WasserstoiTatom oder einen Methyliest und Y gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder 
vei2weigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en) je Rest oder die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, mit der Mafigabe, daB 
mindcstens ein Rest A je MolekOl enthalten ist, wcrden beschrieben. 
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(Meth)acryloxygttippen aufweisende Organosiliciximver- 
bindungen, deren Herstellung und Verwendung 

Die DE-B 2 335 118 ( verof f entlicht am 2. November 1978, E, 
R. Martin, SWS Silicones Corp.) bzw. die korrespondierende 
\]S-h 3,878,263 betrifft gegebenenf alls substituierte 
Acrylatgruppen enthaltende Organopolysiloxane, Die 
Siloxanpolymere konnen als Zwischenprodukte bei der 
Herstellung von Copolymeren eingesetzt werden, die 
Organopolysiloxansegmente enthalten und die als 
Beschichtungsmassen Verwendung finden. AuBerdem konnen diese 
acrylatfunktionellen Siloxanpolymeren als Schlichtemittel 
und als Schutziiberzugsmassen fiir Papier und Gewebe dienen. 
Diese Produkte sind jedoch zur Herstellung abhasiver 
Beschichtungsmittel ungeeignet. Die linearen 
diacrylatmodif izierten Polysiloxane gemaB DE-B 2 335 118 
weisen zudem def initionsgemaB Alkoxygruppen auf , die 
hydrolytisch abgespaiten werden konnen und zur weiteren 
Vernetzung der Polysiloxane unter Verschlechterung der fiir 
eine Beschichtungsmasse wichtigen elastischen Eigenschaften 
f iihren. 

GemaB US-A 4 503 208 (ausgegeben 5.Marz 1985, Samuel Q. S. 
Lin et al., Loctite Corporation) werden Acryloxygruppen 
aufv/eisende Organopolysiloxane in einer 
Hydrosilylierungsreaktion durch Umsetzung von 
Organopolysiloxan mit Si-gebundenem Wasserstof f . mit 
Propargyl (meth) acrylat erhalten. Der zur Herstellung des 
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Propargyl (meth) acrylates elngesetzte Propargylalkohol welst 
eine verhaltnismaBig hohe Toxizitat auf , und die Veresterung 
von Propargylalkohol mit (Meth)acrylsaure ergibt schlechte 
Ausbeuten. 

Aus EP-A 130 731 (offengelegt 9, Januar 1985, Samuel Q, S, 
Lin et al., Loctite Corporation) bzw. aus der 
korrespondierenden CA-A 1,242,447 ist die Umsetzung von 
Organopolysiloxan mit Si-gebundenem Wasserstoff mit Beta- 
(allyloxy) ethylraethacrylat in Gegenwart eines 
Hydrosilylierungs-Katalysators bekannt. Hierbei werden 
Methacryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane erhalten. 
Acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane sind durch 
analoge Umsetzung hicht selektiv erhaltlich, da die 
Hydrosilylierung sbwohl am Acryl- als auch am Allylrest 
auftritt. 

In DE-C 3 820 294 (verof f entlicht am 5. Oktober 1989, 
Christian Weitemeyer et al., Th. Goldschmidt AG) bzw. in der 
korrespondierenden US-A 4,978,726 werden neue Polysiloxane 
mit iiber SiC-Gruppen gebundenen (Meth) acrylsaure- und 
Monocarbonsaureestergruppen und deren Verwendung als 
strahlungshartende abhasive Beschichtungsmittel beschrieben. 
Die erf indungsgemaBen Organopolysiloxane sind dadurch 
erhaltlich, daB man epoxyfunktionelle Organopolysiloxane 
zunachst mit (Meth) acrylsaure und anschlieBend mit einer 
Monocarbonsaure, welche frei von zur Polymerisation 
befahigten Doppelbindungen ist, in solchen Mengen umgesetzt, 
daB alle Epoxidgruppen verestert werden. Dabei entstehen 
durch Offnung des Epoxidringes (Meth) acrylsauremonoester mit 
einer vicinalen Hydroxylgruppe. Die Produkte werden zumeist 
bei 100 "C uber 30 Stunden hergestellt, wobei sie mit 
tiefgriiner Farbung anf alien. Durch die extremen 
Syntheseparameter muB das Acrylatsystem entsprechend 
inhibiert werden, damit keine thermische Vernetzung 



wo 97/03110 



PCT/EP96/03036 



- 3 - 

eintritt. Die (Meth) acrylsaure wird zudem in mindestens 
vierfachem Uberschuft zugesetzt, der nach der Reaktion 
destillativ entfernt werden muS. Die zur Herstellung der 
epoxyfunktionellen Polys iloxane verwendeten ungesattigten 
Epoxide Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether weisen eine 
verhaltnismaBig hohe Toxizitat auf . AuBerdem ist dem 
Fachmann verstandlich, daB durch die vicinalen 
Hydroxygruppen und den damit verbundenen polaren 
Wechselwirkungen keine stabilen Trennkrafte bei der 
Verwendung als abhasive Beschichtungsmittel zu erreichen 
sind« 

GemaB US 4 294 974 (ausgegeben 13, Oktober 1981, A.R. Le 
Boenf , American Optical Corporation) werden hydrophile fiber 
(Meth)acrylatgruppen vernetzbare Polysiloxane beschrieben, 
Diese Produkte sind zur Herstellung abhasiver 
Beschichtungsmittel ungeeignet, 

Aus EP-A 281 718 (oif f engelegt 14. September 1988, E. 
Cahivenc, M- Gay, Rhone Poulenc) bzw. aus der 
korrespondierenden US-A 4,940,766 ist bekannt, daB 
Polysiloxane mit Hydroxyalkylgruppen durch Umesterung mit 
(Meth) acrylsaurealkylestern unter Zinnkatalyse entsprechend 
mit (Meth) acrylsaureestergruppen funktionalisiert werden 
konnen. 

In US 4 348 454 (off engelegt am 2- Marz 1981, R, F. Eckberg, 
General Electric Company) werden (Meth) acrylsaureester 
modifizierte Polysiloxane durch Umsetzung von Polysiloxanen 
mit Alkylchloridgruppen und (Meth) acrylsaure unter Zusatz 
von Chlorwasserstof f neutralisierenden Basen erhalten. 

Es bestand die Aufgabe, (Meth) acryloxygruppen aufweisende 
Organosiliciumverbindungen bereitzustellen, die in einem 
einfachen Verf ahren' mit hoher Selektivitat , unter Verwendung 
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leicht zuganglicher Ausgangsstof fe und unter Vermeidung der 
therinischen Polymerisation von (Meth) acrylestergruppen und 
einer Verfarbung der Organosiliciuinverbindungen hergestellt 
werden konnen. Weiterhin bestand die Aufgabe, 
(Meth) aery loxygruppen aufweisende Organopolysiloxane 
bereitzustellen, welche bel Einwirkung von Licht mit 
Radikalinitiatoren rasch vernetzen. Es bestand weiterhin die 
Aufgabe, (Meth) acryloxygruppen aufweisende 

Organopolysiloxane bereitzustellen, die zur Herstellung von 
Uberziigen eingesetzt werden konnen. Die Aufgabe wird durch 
die Erfindung gelost. 

Gegenstand der Erfindung sind (Meth) acryloxygruppen 
aufweisende Organosiliciuinverbindungen lait Einheiten der 
Forme 1 

2 

wobei R gleich oder verschleden ist, einen einwertigen, 
gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstof frest nit 1 bis 

18 Kohlenstoff atom fen) je Rest oder 
einen Rest der Formel 

-R ' - [ OCH2 CH2 ] o- [ OCH ( CH3 ) CH2 ] p- [ O ( CH2 ) 4 ] q^OR ' ' 
bedeutet, wobei 

R' ein linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 8 
Kohlenstof fatom(en) je Rest, 

R" ein Wasserstof fatom, ein Alkylrest mit l bis 8 
Kohlenstof f atom (en) je Rest oder ein Rest der Formel 
-CO-R' " ist, wobei R' " ein Alkylrest mit 1 bis 8 
Kohlenstof f atom (en) je Rest ist, 
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o 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

p 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und 

q 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, 

mit der MaBgabe, daB die Surome o+p+q > 0 ist, 

X gleich Oder verschieden ist, ein Chloratom oder ein Rest 

der Formel -GR^ ist, 

wobei r1 einen Alkylrest init 1 bis 8 Kohlenstof fatoin(en) je 

Rest, der durch ein Ethersauerstof f atom substituiert sein 

kann, bedeutet, 

a 0 Oder 1^ 

b 0, 1, 2 Oder 3, 

c 0, 1, 2 Oder 3 

und die Summe a+b+c < 4 ist und 

A ein Rest der Formel 



ist, wobei z 1, 2, 3, 4 oder 5, 

r2 einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 
Kohlenstof f atom (en) je Rest, der gegebenenf alls Ether-, 
Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-, Harnstoff- und Urethangruppen 
enthalten kann, 

r3 ein Wasserstof fatom oder einen Methylrest und 

Y gleich oder verschieden ist, ein wasserstof fatom oder 

einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 

Kohlenstof fatom (en) je 

Rest, 



o 




(0-C-CR^=CH2)2 
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Oder -NO2 bedeutet, wobei X die oben dafiir angegebene 
Bedeutung hat und die Bedeutung von R hat, 
mit der MaBgabe, daS mindestens ein Rest A je Molekiil 
enthalten ist. 



Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein 
Verfahren zur Herstellung von (Meth) acryloxygruppen 
aufweisenden Organosiliciumverbindungen dadurch 
gekennzeichnet; da6 Organosiliciumverbindungen (1) mit 
Einheiten der Formal 



2 

wobei R, X, a, b und c die oben dafiir angegebene Bedeutung 
haben und 

B ein Rest der Formel 




ist, wobei r2, y und z die oben dafiir angegebene Bedeutung 
haben, 

mit der MaBgabe, daS mindestens ein Rest B je Molekiil 
enthalten ist, 

mit (Meth) acrylsaurechlorid (2) der Formel 



O 

H^C^CR-C-Cl 
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wobei r2 ein Wasserstof fatom oder ein Methylrest ist, 
in Gegenwart von Basen (3) umgesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein weiteres Verfahren zur 
Herstellung von (Meth)acryloxygruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB 
Organosiliciumverbindungen (1) mit Einheiten der Formel 

W^V 4-(a^b-Hc) ' 
2 

wobei X, R, a, b und c die oben dafur angegebene Bedeutung 
haben und 

B ein Rest der Formel 




ist, wobei r2, y und z die oben dafiir angegeben Bedeutung 
haben, 

mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest B je Molekul 
enthalten ist, 

mit (Meth)acrylsauren in Gegenwart von sauren Katalysatoren 
(4) verestert werden. 

Die erf indungsgemaBen Organosiliciumverbindungen besitzen 
vorzugsweise ein durchschnittliches Molekulargewicht von 
500 bis 1 000 000 g/mol, bevorzugt 5 000 bis 150 000 g/mol 
und vorzugsweise eine Viskositat von 10 bis 1 000 000 
mm2*s"l bei 25 'C, bevorzugt 20 bis 100 000 mm^-s""^. bei 



t 
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Beispiele fiir Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, 
iso-Butyl-, tert. -Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, 
neo-Pentyl, tert. Pentylrest; Hexylreste, wie der 
n-Hexylrest; Heptylreste, wie der n-Heptylrest ; Octylreste, 
wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 
2,2,4-Triinethylpentylrest; Nonylreste, wie der n-Nonylrest; 
Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der 
n-Dodecylrest; Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; 
Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, 
Cycloheptylrest und Methylcyclohexylreste ; Arylreste, wie 
der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest ; 
• Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste ; Xylylreste und 
Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der 
Q- und der B-Phenylethylrest . Bevorzugt ist der Methylrest. 

Beispiele fiir halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, 
wie der 3 , 3 , 3-Trif luor-n-propylrest , der 2, 2, 2,2', 2', 2'- 
Hexaf luorisopropylrest, der Heptaf luorisopropylrest und 
Halogenarylreste, wie der o-, lu-und p-Chlprphenylrest. 

Beispiele fiir Reste R' sind Alkylreste der Formel 
-CH2-CH2-, "CH2-CH2-CH2-, -CH2-CH- 

CH3 

Bevorzugte Reste fiir R" sind ein Wasserstof fatoin, der 
Methyl- und der n-Butylrest. 

Ein bevorzugter Rest fiir R" ' ist der Methylrest. 

Bevorzugt sind o, p und q 0 oder eine ganze Zahl von 3 bis 
35, mit der Mafigabe, dafl die Summe o+p+q > 0 ist. 
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Beispiele fiir Alkylreste sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- 
iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.- 
Butylreste, Bevorzugt sind der Methyl- und Ethylrest. 
Beispiele fiir Alkylreste R^, die durch ein 
Ethersauerstoffatom substituiert sind, sind der 
Methoxyethyl- und Ethoxy ethyl rest. 

Beispiele fiir Reste r2 sind Alkylreste der Formel 
-CH2-CH2-, -CH2-CH2-CH2-, -CH2-CH- 



-CH2-CH2-CH2-O-, -(CH2)3-0-C-, -(CH2)3-NH-, -CH2-CH-CH2-O- 

CH3 



-CH2-CH-CH2-0-C-, -CH2-CH-CH2-NH- , - (CH2 ) IQ-C-O- , -(CH2)3-S 



CH3 

und substitutierte Alkylreste der Formel 

O 



II 



o 



o 



II 



CH3 



CH3 



o 



0 



II 



II 



- (CH2 > 2-NH-C-0~ , - (CH2 ) 2-NH-C-NH- . 



Bevorzugt ist der Rest R^ ein Wasserstof f atom. 



Beispiele fiir Reste A sind solche der Formel 



0 
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0 CH, 



-(CH,) 



2' 3 



^OCH- 



O 

0-C-CH=CH2 



0-C-CH=CH. 



II 

o 



o 

tl 



CH. 



-CH, 



0-C-CH=CH. 



0-C-CH=CH. 
II 

o 



-CH2-CH-CH2-0-C-/Q\ 



O 
tl 

0--C-CH=CH, 



0-C-CH=CH. 
II 
O 



O CH, 



CH. 



-CH, 



-<!:h-ch^-o 




O-C-^H^ 



CH. 



0-C-CH=CH. 



o in. 
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CH, 0 




0-C 





0-C-CH=CH2 




In Formel (I) und (II) ist c bevorzugt 0. 
In Formel (I) und (II) ist vorzugsweise 
a durchschnittlich 0,01 bis 1,0, 
b durchschnittlich 0,0 bis 3,0, 
c durchschnittlich 0,0 bis 3,0 und 

vorzugsweise die Summe a+b+c durchschnittlich 0,1 bis 4,0. 

Vorzugsweise sind die erf indungsgemaBen Organosiliciumver^ 
bindungen Organopolysiloxane. 

Bevorzugt als (Meth) acryloxygruppen auweisende 
Organopolysiloxane sind solche der Formel 



wobei A und R die oben dafiir angegebene Bedeutung haben, 
g 0, 1 Oder 2, n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und 
m 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, 
mit der MaBgabe, dafi mindestens ein Rest A je Molekial 
enthalten ist. 

Vorzugsweise sind die bei den erf indungsgemaBen Verfahren 
eingesetzten Organosiliciumverbindungen (1) Organopolysilo- 
xane. Bevorzugt werden solche der Formel 



AgR3-gSiO(SiR20)n(SiRAO)inSiR3-gAg (III) 



BgR3-gSi0 (SiR20) „ (SiRBO) j^SiRs-gBg (IV) 
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wobei B, R, g, n und iti die oben dafiir angegebene Bedeutung 
haben, bei den erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzt. 

Beispiel fur Reste B sind solche der Formel 




I 
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Beispiele fiir Basen (3), die bei dem erf indungsgema/Sen 
Verfahren eingesetzt werden, sind Amine, wie Triethylamin, 
Triisooctylamin, Pyridin, Diethylamin, und Piperazin und 
anorganische Basen, wie Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid, 
Caesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Natriumcarbonat, 
Natriumhydrogencarbonat und Natriummethylat . 

Stabilisatorzusatze konnen vorteilhaft sein; Verwendung 
konnen Radikalstopper, wie Phenothiazin, Methoxyphenol , 
butyl iertes Hydroxytoluol, Kupfer oder Kupferverbindungen 
f inden. 

Bei dem erf indungsgemaften Verfahren werden pro Mol 
Hydroxygruppe im Rest B der Organosiliciumverbindung (1) 
vorzugsweise 0,5-12 Mol (Meth) acrylsaurechlorid (2), 
bevorzugt 0,5-6 Mol (Meth) acrylsaurechlorid (2) und 
besonders bevorzugt 1-2 Mol (Meth) acrylsaurechlorid (2) 
verwendet. Die bei dem erf indungsgemaBen Verfahren 
entstehenden Aminhydrochloride bzw. Salze werden durch 
Filtration entfernt. 

Die Basen 3 werden vorzugsweise in solchen Mengen 
eingesetzt, daB 0,5 bis 6 Mol, bevorzugt 1 bis 2 Mol pro Mol 
Hydroxygruppe im Rest B der Organosiliciumverbindung 
vorliegen, 

Bei dem weiteren erf indungsgemaBen Verfahren werden pro Mol 
Hydroxygruppe im Rest B der Organosiliciumverbindung (1) 
vorzugsweise 0,5 •7.12 Mol (Meth) acrylsaure, bevorzugt 0,5 - 
6 Mol (Meth) acryls^ure und besonders bevorzugt 1-3 Mol 
(Meth)acrylsaure verv/endet. 

Als die Veresterung fordernde Katalysatoren (4) konnen auch 
bei dem erf indungsgemaBen Verfahren die gleichen 
Katalysatoren eingesetzt werden, die auch bisher zur 
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Forderung der Veresterung eingesetzt werden konnten. Bei den 
Katalysatoren (4) handelt es sich vorzugsweise um 
Protonensauren, wie Schwefelsaure, Chlorwasserstof f , 
Phosphorsaure , Trif luormethansul f onsaure , p- 
Toluolsulfonsaure, Trif luormethansul f onsaure, und sogenannte 
saure Erden, wie Tonsil und KSF/0. 

Die Katalysatoren (4) werden vorzugsweise in Mengen von 0,01 
bis 5 Gew.-%, bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht von (Math) aery 1 saure und 
Organosil iciumverbindung ( 1 ) eingesetzt • 

Die erf IndungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise beim 
Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa 
(abs.) durchgefiihrt. Sie konnen aber auch bei hoheren Oder 
niedrigeren Driicken durchgefiihrt werden. Ferner werden die 
erf indungsgemaBen Verfahren vorzugsweise bei einer 
Temperatur von 25 'C bis 150 'C, bevorzugt 25 'C bis 120 "C, 
besonders bevorzugt 25 'C bis 60 'C, durchgefiihrt • 

Bei den erf indungsgemaBen Verfahren konnen inerte, 
organische Losungsmittel mitverwendet werden. Beispiele fiir 
inerte organische Losungsmittel sind Toluol, Xylol, 
Octanisomere, Butylacetat und THF. 

Weiterhin konnen bei den erf indungsgemaBen Verfahren nicht 
veresterte Hydroxygruppen der Organosil iciumverbindung (1) 
durch Vinylether unter Saurekatalyse oder durch 
Carboxylierungsmittel, wie Essigsaureanhydrid, Diketen, 
Dihydropyran weiter umgesetzt werden. 

Von den nach den erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten 
(Meth) acryloxygruppen aufweisenden 

Organosiliciumverbindungen wird vorzugsweise iiberschiissiges 
(Meth) acrylsaureqUlorid (2) bzw. iiberschiissige 
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(Meth)acrylsaure, uberschiissiges Carboxylierungsmittel sowie 
gegebenenfalls mitverwendetes inertes organisches 
Losungsmittel vorzugsweise destillativ entfernt. 

Verfahren zur Herstellung der bei den erf indungsgemaBen 
Verfahren eihgesetzten Organosiliciumverbindungen (1) sind 
in DE-A 15 95 789 (offengelegt 12. Februar 1970, K,W, 
Krautz, General Electric Company) bzw. in der 
korrespondierenden GB-A 1 175 266 beschrieben. 

Die ungesattigten Hydroxyphenylkomponenten fiir die 
Herstellung der Organosiliciumverbindung (1) mit dem Rest B 
der Formel II durch eine Hydrosilylierungsreaktion in 
Gegenwart von Hydrosilylierungskatalysatoren sind 
beispielsweise unter der Bezeichnung Eugenol (4-Allyl-2- 
methoxyphenol ) bei der Fa. Haarinann & Reixner kauflich 
erwerblich und haben im Vergleich zu fliichtigen 
ungesattigten Alkoholen, wie Allylalkohol oder 
Propargylalkohol eine wesentlich geringere Toxizitat. 
Eugenol im speziellen ist sogar fiir den Lebensmittelbereich 
zugelassen. 

Die zusatElich funktionalisierten Hydroxyphenylkomponenten 
fiir die Herstellung der Organosiliciumverbindung (1) mit dem 
Rest B der Formel II durch eine nukleophile 
Substitutionsreaktion sind beispielsweise unter der 
Bezeichnung Phloroglucin oder 3 , 5-Dihydroxybenzoesaure 
kauflich erwerblich und haben ebenfalls eine geringe 
Toxizitat. 

Fiir die Darstellung der Organosiliciumverbindung (1) mit dem 
Rest B der Formel II durch eine Hydrosilylierungsreaktion 
werden vorzugsweise organosiliciumverbindungen mit 
mindestens einem Si-gebundenem Wasserstoff je 
Molekiil der Formel 
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HeRfSi04.(e+f) (V) 



2 

worin R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, 
e 0 Oder 1, durchschnittlich 0,01 bis 1,0, 
f 0, 1, 2 Oder 3 durchschnittlich 0,0 bis 3,0 und 
die Summe e + f nicht grofier als 3 ist, eingesetzt. 

Die Organopolysiloxane mit mindestens einem Si-gebundenen 
Wasserstof fatom enthalten vorzugsweise mindestens 0,04 Gew.% 
bevorzugt 0,1 bis 1,6 Gew.-% Si-gebundenen Wasserstof f und 
ihre durchschnittliche Viskositat betragt vorzugsweise 5 bis 
20 000 mm^-s"^ bei 25 bevorzugt 10 bis 2 000 mm^-s"^ bei 

25 'C, besonders bevorzugt 10 bis 500 mm^'s"! bei 25 'C. 

Bevorzugt werden als Organopolysiloxane mit mindestens einem 
si-gebundenen Wasserstof fatom je Molekiil solche der Formel 

HhR3 .hSiO(SiR20)o(S iRHO ) pS iRs -hHh ( VI ) 

wobei R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, 

ho, 1 Oder 2, o 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und 

p 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, verwendet, 

Ungesattigte Hydroxyphenylverbindungen werden bei der 
Hydrosilylierungsreaktion vorzugsweise in solchen Mengen 
eingesetzt, daB 1 bis 2 Mol, bevorzugt 1,05 bis 1,20 Mol, 
ungesattigte Hydroxyphenylverbindung je Grammatom Si- 
gebundener Wasserstoff in der Organosiliciumverbindung (V) 
vorliegt, 

Bei der Hydrosilylierungsreaktion konnen als die Anlagerung 
von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische 
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Mehrfachbindung fordernde Katalysatoren, sogenannte 
Hydrosilylierungskatalysatoren, die gleichen Katalysatoren 
eingesetzt werden, die auch bisher zur Forderung der 
Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische 
Mehrfachbindung eingesetzt werden konnten. Bei den 
Katalysatoren handelt es sich vorzugsweise um ein Metall aus 
der Gruppe der Platinmetalle oder um eine Verbindung Oder 
einen Komplex aus der Gruppe Platinmetalle. Beispiele fur 
solche Katalysatoren sind metallisches und feinverteiltes 
Plat in, das sich auf Tragern wie Siliciumdioxid, 
Aluminiumoxid oder Aktivkohle befinden kann, Verbindungen 
Oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide , z. B, PtCl4, 
H2PtCl6*6H20, Na2PtCl4*4 H2O, Plat in-Olef in-Komplexe, 
Platin-Alkohol-Komplexe, Platin-Alkoholat-Komplexe, Platin- 
Ether-Komplexe, Platin-Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton- 
Komplexe, einschlieBlich Umsetzungsprodukten aus 
H2PtCl5*6H20 und Cyclohexanon, Platin-Vinylsiloxankomplexe, 
wie Platin-l, 3-Divinyl-l, 1, 3 , 3-tetramethyldi- 
siloxankoroplexe mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem 
anorganisch gebundenem Halogen, Bis- (gamma-picolin) - 
platindichlorid, Trimethylendipyridinplatindichlorid, 
Dicyclopentadienplatindichlorid, 
Diinethylsulfoxidethylenplatin-(II) -dichlorid, 
Cyclooctadien-Platindichlorid, Norbornadien^Platindichlorid, 
Gaminapicolin-Platindichlorid, Cyclopentadien-Platindichlorid 
sowie Umsetzungsprodukte von Platintetrachlorid mit Olefin 
und primarem Arain oder sekundarem Amin oder primarem und 
sekundarem Amin gemaB US-A 42 92 434, wie das 
Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen gelostem Platintetrachlorid 
mit sec. -Butylamin, oder Ammonium-Platinkomplexe gemaB EP-B 
1 10 370. 

Bei der Hydrosilylierungsreaktion wird der Katalysator 
vorzugsweise in Mengen von 2 bis 200 Gew.-ppm 
(Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen) , bevorzugt in 
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Mengen von 5 bis 50 Gew.-ppm, jeweils berechnet als 
elementares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht von 
ungesattigter Hydroxyphenylverbindung und 

Organosiliciumverbindung nit inindestens einein Si-gebundenen 
Wasserstoffatom, eingesetzt. 

Die Hydrosilylierungsreaktion wird vorzugsweise beim Druck 
der uingebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.) 
durchgefiihrt, sie kann aber auch bei hoheren oder 
niedrigeren Driicken durchgefiihrt werden* Ferner wird die 
Hydrosilylierungsreaktion vorzugsweise bei einer Temperatur 
von 25 bis 150 'C, bevorzugt 40 "C bis 100 'C, 
durchgefiihrt. 

Bei der Hydrosilylierungsreaktion konnen inerte, organische 
Losungsmittel mitverwendet werden, obwohl die Mitverwendung 
von inerten, organischen Losungsmitteln nicht bevorzugt ist. 
Beispiele fiir inerte, organische Losungsmittel sind Toluol, 
Xylol, Isophoron, Octanisomere, Butylacetat und 
Isopropanol, 

Von den nach der Hydrosilylierungsreaktion hergestellten 
Hydroxyphenylgruppen enthaltenden Organosiliciumverbindungen 
(1) wird vorzugsweise uberschiissige ungesattigte 
Hydroxyphenylverbindung sowie gegebenenf alls mitverwendetes - 
inertes organisches Losungsmittel destillativ entfernt, 

Fiir die Darstellung der Organosiliciumverbindung (1) mit 
Rest B der Formel II durch eine nukleophile 
Substitutionsreaktion werden vorzugsweise 
Organosiliciumverbindungen mit mindestens einer si- 
gebundenen Chloralkylgruppe je Molekiil der Formel 
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Cl-RgRfSi04.(e+f) (VII) 
2 

worin r2 die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, 

e d Oder 1, durchschnittlich 0.01 bis 1.0, 

f 0, 1, 2 Oder 3 durchschnittlich 0.0 bis 3.0 

und die Summe e + f nicht groBer als 3 ist, eingesetzt. 

Die Organopolysiloxane mit mindestens einer Si-gebundener 
Chloralkylgruppe enthalten vorzugweise mindestens 0.1 6ew.% 
bevorzugt 0.5 bis 7.0 Gew.% Chlor als Si-gebundene 
Chloralkylgruppen und ihre durchschnittliche Viskositat 
betragt vorzugsweise 5 bis 20.000 mm^^s^^ bei 25'C, 
besonders bevorzugt 10 bis 500 inin^-s"^ bei 25 "C. 

Bevorzugt werden als Organopolysiloxane mit mindestens einer 
Si-gebundenen Chloralkylgruppe je Molekiil solche der Formel 

Cl-R2hR3-.hSiO(SiR20)o(SiRR2-C10)pSiR3-hR^-Cl (VIII) , 

wobei R und r2 die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, 

h 0, 1 Oder 2, 

o 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 1.500 und 

p 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, verwendet. 

Verfahren zum Herstellen der Organosilicumverbindungen mit 
mindestens einer Si-gebundenen Chloralkylgruppe je Molekiil, 
auch von solchen der bevorzugten Art, sind allgemein bekannt 
und beispielsweise in US 3,346,405 (ausgegeben im Oktober 
1967, R.V. Viventi, General Electric Company) beschrieben. 

Substituierte Hydroxyphenylverbindungen werden bei der 
nukleophilen Substitutionsreaktion vorzugsweise in solchen 
Mengen eingesetzt, daii 1 bis 2 Mol, bevorzugt 1.05 bis 1.2 
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Mol, substituierte Hydroxyphenylverbindung je Grammatom Si- 
alkyl-gebundenem Chlor in der Organosiliciumverbindung (VII) 
bzw. (VIII) vorliegt, 

Als bei der nukleophilen Substitution auftretender 
Chlorwasserstoff neutralisierende Basen werden Amine, wie 
Triethylamin, Triisooctylaxnin, Pyrldin, Dlethylaitiin, 
Piperazin und anorganische Basen, wie Kaliumhydroxid, 
Natriumhydroxid, Caesiumhydroxid, Calciumhydroxid, 
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat und 
Natriummethylat, verwendet. 

Die Basen werden vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, 
daB 1 bis 2 Mol, bevorzugt 1.0 bis 1.3 Mol, je Grammatom Si- 
alkyl-gebundenem Chlor in der Organosilicumverbindung (VII) 
bzw. (VIII) vorliegen. Uberschiissige Base kann 
gegebenenfalls nach der Urasetzung mit Sauren neutralisiert 
werden • 

Die nukleophile Substitutionsreaktion wird vorzugsweise beim 
Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1.020 hPa 
(abs.) durchgefuhrt, kann aber auch bei hoheren oder 
niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Ferner wird die 
nukleophile Substitutionsreaktion vorzugsweise bei einer 
Temperatur von 70*C bis 150'C, bevorzugt 80*^0 bis 125**C, 
durchgefuhrt. 

Bei der nukleophilen Substitutionsreaktion konnen inerte, 
organische Losungsmittel mitverwendet werden. Beispiele fiir 
inerte, organische Losungsmittel sind Toluol, Xylol, 
Isophoron, Butylacetat, 1,4-Dioxan, Isopropanol, 
Glykolmonomethylether, Diethoxyethan und Acetonitril. 

Von den nach der nukleophilen Substitutionsreaktion 
hergestellten Hydroxyphenylgruppen enthaltenden 



wo 97/03110 



PCT/EP96/03036 



- 21 - 

Organosiliciumverb'indungen (1) werden vorzugsweise 
iiberschussige substituierte Hydroxyphenylverbindung sowie 
gegebenenfalls xnitverwendetes inertes organisches 
Losungsmittel destillativ oder nach bekannten Methoden 
entfernt. 

Die nach den erf indungsgemaBen Verfahren erhaltenen 
(Meth)acryloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxane konnen 
mit Organopolysiloxanen (5) ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus linearen, endstandigen Triorganosiloxygruppen 
aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige 
Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cyclischen 
Organopolysiloxanen und Mischpolyinerisaten aus 
Diorganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinheiten equilibriert 
werden . 

Vorzugsweise werden als lineare, endstandige Triorganosilo- 
xygruppen aufweisende Organopolysiloxane solche der Formel 

R3SiO(SiR20) j.SiR3 

wobei R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat und 
r 0 Oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500 ist, 
als lineare, endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Organo- 
polysiloxane solche der Formel 

H0(SiR20)sH 

wobei R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat und 

s eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500 ist, 

als cyclische Organopolysiloxane solche der Formel 

(R2SiO)t 
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wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 
t eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist, 

und als Mischpolymerisate solche aus Einheiten der Formel 
R2SiO und RSi03/2 

wobei R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, einge- 
setzt. 

Die Mengenverhaltnisse der bei der gegebenenfalls durchge- 
fuhrten Equilibrierung eingesetzten Organopolysiloxane (5) 
und (Meth) acryloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxane 
werden lediglich durch den gewunschten Anteil der (Meth)- 
acryloxygruppen in den bei der gegebenenfalls durchge fuhrten 
Equilibrierung erzeugten Organopolysiloxanen und durch die 
gewiinschte mittlere Kettenlange bestimmt. 

Bei der gegebenenfalls durchgefiihrten Equilibrierung werden 
vorzugsweise saure Katalysatoren, welche die Equilibrierung 
fordern, eingesetzt. Beispiele fur solche Katalysatoren sind 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Trif luormethansaure, Phosphor- 
nitridchloride und unter den Reaktionsbedingungen feste, 
saure Katalysatoren, wie saureaktivierte Bleicherde, saure 
Zeolithe, sulfonierte Kohle und sulfoniertes Styrol-Divinyl- 
benzol-Mischpolymerisat. Bevorzugt sind Phosphornitridchlo- 
ride. Phosphornitridchloride werden vorzugsweise in Mengen 
von 5 bis 1000 Gew.-ppm (= Telle je Million), insbesondere 
50 bis 200 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
der eingesetzten Organosiliciumverbindungen, verwendet. Die 
Verwendung basischer Equilibrierungskatalysatoren ist zwar 
moglich, jedoch nicht bevorzugt. 

Die gegebenenfalls durchgef uhrte Equilibrierung wird vor- 
zugsweise bei 8 0 bis 150 und beim Druck der umgebenden 
Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.), durchgefiihrt. 
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Falls erwvinscht, konnen aber auch hohere oder niedrigere 
Driicke angewendet werden. Das Equilibrieren wird vorzugswei- 
se in 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der je- 
weils eingesetzten Organosiliciumverbindungen, in lait Wasser 
nicht mischbarem Losungsmittel , wie Toluol, durchgefiihrt. 

Vor dem Aufarbeiten des bei dem Equilibrieren erhaltenen Ge- 
inisches kann der Katalysator unwirksam gemacht werden. 

Die erf indungsgema/ien Verfahren konnen absatzweise, halbkon- 
tinuierlich oder vollkontinuierlich durchgefiihrt werden. 

Die erf indungsgemafien (Meth) acryloxygruppen aufweisenden 
Organosiliciuinverbindungen zeichnen sich durch ihren 
geringen SiOC-Gehalt, ihren feinen aromatischen Geruch, ihre 
Transparenz und ihre geringe Verfarbung aus, Durch das 
erf indungsgemaSe Verfahren konnen Hydroxyphenylgruppen 
aufweisende Organosiliciuinverbindungen (1) mit 
(Meth)acrylsaurechlorid (2) bei niedrigen Temperaturen ohne 
Gefahr der thermischen Polymerisation der 
(Meth) acrylatgruppen mit kurzen Reaktionszeiten ohne 
Verfarbung umgesetzt werden. Die schonenden Bedingungen 
erlauben einen niedrigen Gehalt an Stabilisatorzusatzen, 
die, was dem Fachmann bekannt ist, bei der photochemischen 
Vernetzung oftmals zu Inhibierungsphanomenen AnlaB geben. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin durch Bestrahlung 
mit Licht vernetzbare Zusammensetzungen enthaltend 

(A) (Meth) acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane 

und 

(B) Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren. 

Die durch Bestrahlung mit Licht vernetzbaren Zusammensetzun- 
gen werden zur Herstellung von Uberzugen verwendet. 
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Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen (Meth)acryloxy- 
gruppen aufweisenden Organopolysiloxane durch Ultraviolett- 
licht vernetzt, wobei solches mit Wellenlangen iro Bereich 
von -200 bis 400 ran bevorzugt ist. Das Ultraviolettlicht 
kann, z. B. in Xenon-, Quecksilbernieder-, Quecksilbermit- 
tel- Oder Quecksilberhochdrucklampen, erzeugt werden. Zur 
Vernetzung durch Licht ist auch solches mit einer Wellenlan- 
ge von 4 00 bis 600 nm, also sogenanntes ••Halogenlicht", ge- 
eignet. 

Bei den zur Vernetzung der erfindungsgemaBen Organopolysilo- 
xanen geeigneten Energiequellen kann es sich aber auch um 
Rontgen-, Gamma- bder Elektronenstrahlen oder um gleichzei- 
tige Anwendung von mindestens zwei verschiedenen Arten sol- 
cher Strahlen handeln. Zusatzlich zu der energiereichen 
Strahlung kann Warmezufuhr, einschliefllich Warmezufuhr mit- 
tels Infrarotlicht, angewendet werden. Bine solche Warmezu- 
fuhr ist jedoch keineswegs erforderlich und vorzugsweise un- 
terbleibt sie, um den Aufwand fiir Energie zu verringern. 

Geeignete Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren 
sind gegebenenfalls substituierte Acetophenone, 
Propiophenone, Benzophenone, Anthrachinone, Benzile, 
Carbazole, Xanthone, Thioxanthone, Fluorene, Fluorenone, 
Benzoine, Naphthalinsulf onsauren, Benzaldehyde und 
Zimtsauren. 

Beispiele hierfiir sind Fluorenon, Fluoren, Carbazol; Aceto- 
phenon; substituierte Acetophenone, wie 3 -Methyl acetophenon, 
2,2'-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 4-Methylacetophenon, 3- 
Bromacetophenon, 4-Allylacetophenon, p-Diacetylbenzol, p- 
tert.-Butyltrichloracetophenon; Propiophenon; substituierte 
Propiophenone, wie 1- [4- (Methyl thio) phenyl ]-2-morpholinpro- 
panon-l, Benzophenon ; substituierte Benzophenone, wie Mich- 



wo 97/03110 



PCX/EP96/03036 



- 25 - 

lers Keton, 3-Methoxybenzophenon, 4 , 4 '-Dimethylaminobenzo- 
phenon, 4-Methylbe]i2ophenon^ 4-Chlorbenzophenon, 4,4'-Di- 
methoxybenzophenon, 4-Chlor-4'-benzylbenzophenon; Xanthon; 
substituierte Xanthone, wie 3-Chlorxanthon, 3,9-Dichlorxan- 
thon, 3-Chlor-8-nonylxanthon; Thioxanthon; substituierte 
Thioxanthone, wie Isopropylthioxanthon; Anthrachinon; 
substituierte Anthrachinone, wie Chloranthrachinon und 
Anthrachino-1, S-disulfonsauredinatriumsalz ; Benzoin; 
substituierte Benzoine, wie Benzoinmethylether ; Benzil; 2- 
Naphthal insul f ony Ichlorid ; Benzaldehyd ; Z imtsaure • Besonders 
bevorzugt sind 2-Methyl-l- [ 4- (methylthio) phenyl ] -2- 
morpholinopropan-l-on, 2-Benzyl-2-dimethylainino-l- (4- 
morpholinophenyl ) butan-l-on, 2,4, 6-Triniethylbenzoyl- 
diphenyl-phosphinoxid, Benzoinalkylether , 2 , 2-Dialkoxy-l- 
phenyl-ethanone , 1-Hydroxycyclohexylphenylketon^ 2 -Hydroxy- 
2-inethyl-i-phenyl-propan-l-on. 

Photoinitiatoren und/ Oder Photosensibilisatoren sind in den 
erf indungsgemaSen Zusammensetzungen vorzugsweise in Mengen 
von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 5 
Gewichtsprozent , jeweils bezogen auf das GesaTntgewicht der 
zu vernetzenden Organopolysiloxane, eingesetzt. 

Beispiele fiir Oberflachen, auf welche die erf indungsgemaBen 
Uberziige aufgebracht werden konnen, sind diejenigen von Pa- 
pier, Holz, Kork, Kunststof f olien, z. B. Polyethylenfolien 
Oder Polypropylenf olien, keramischen Gegenstanden, Glas, 
einschlieBlich Glasfasern, Metallen, Pappen, einschlieBlich 
solcher aus Asbest, und von gewebtem und ungewebtem Tuch aus 
natiirlichen oder synthetischen organischen Fasern. Anwendung 
finden die erf indungsgemaBen Uberziige beispielsweise in der 
Trennpapierbeschichtung, 
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Das Auftragen der erfindungsgemaBen durch Bestrahlung mit 
Licht vernetzbaren Zusanunensetzungen auf die zu Qberziehen- 
den Oberflachen kann in beliebiger, fur die Herstellung von 
Uberziigen aus flussigen Stoffen geeigneter und vielfach be- 
kannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Strei- 
chen, GieBen, Spriihen, Aufwalzen, Drucken, z. B. roittels ei- 
ner Of fsetgravuruberzugsvorrichtung, Messer- oder Rakelbe- 
schichtung. 

Die erfindungsgemaBen (Meth) acryloxygruppen aufweisenden 
Organosiliciuinverbindungen, insbesondere 

(Meth) acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane, die 
.als Rest R einen Oxyalkylenrest der Formel 

-R' - [OCH2CH2 ] o- [OCH (CH3 ) CH2 ]p- [O (CH2 ) 4 3 q-OR' ' 

wobei R', R", o, p und q die oben dafur angegebene 
Bedeutung haben, 

enthalten, finden als Lackadditiv oder -intermediat 
Verwendung . 

Beispiel 1: 

a) Eine Losung von <17.2 g Eugenol (0.288 mol) in 104.7 g 
Isopropanol wurde mit 2.1 g (0.020 mol) Natriumcarbonat 
versetzt und unter Stickstof f inertisierung auf 80'C 
aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurden 3.490 ml (10 ppm 
Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katalysators in 
Isopropanol zugegeben. AnschlieBend wurden im Verlauf von 30 
Minuten 1000 g (0.250 mol SiH) eines Polydimethylsiloxans 
mit seitenstandigen Si-gebundenen Wasserstof fatomen und 
einer Viskositat von 282 mm2/s bei 25*C zudosiert und das 
Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei einer Temperatur von 
90 "C geriihrt. Danach wurden fluchtige Bestandteile bei 120 "C 
und einem Vakuum von 5 mbar entfernt. Nach Abkuhlung und 
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anschlieBender Filtration erhielt man ein braunliches, 
klares 61 mit einer Viskositat von 430 rm^/s und einer 
Hydroxylzahl von 14.97 mg KOH/g. Ausbeute: 89.6 % (d. Th.) 
(VS I) 

b) 40,0 g (0,01069 mol Hydroxygruppen) VS I, dessen 
Herstellung oben unter a) beschrieben ist, 50,0 g (0,6934 
mol) Tetrahydrofuran und 1,993 g (0,01069 mol) 
Kaliumhydroxid (30 Gew.-% in Methanol) werden bei 
Raumtemperatur unter Schutzgas vorgelegt und 10 Minuten bei 
30 'C gervihrt. Dann wird auf 40'C geheizt und werden 1,258 g 
(0,01399 mol) Acrylsaurechlorid langsam zugetropft, so daB 
eine Temperatur von 43 'C nicht iiberschritten wird. Danach 
wird 3 0 Minuten bei 4 0 geriihrt und nach dem Abkuhlen 
filtriert, Im Vakuum wird bei 80 bis zur Gewichtskonstanz 
eingeengt. Man erhalt 38,65 g (95,25 % der Theorie) eines 
klaren schwach gelben Oles (AS I) . 

Beispiel 2: 

a) Eine Losung von 292.3 g Eugenol (1.780 mol) in 149.2 g 
Isopropanol wurde mit 3.0 g (0.028 mol) Natriumcarbonat 
versetzt und unter Stickstof f inertisierung auf 80'C 
auf geheizt. Bei dieser Temperatur wurden 4.973 ml (10 ppm 
Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katalysators in 
Isopropanol zugegeben. Anschliefiend wurden im Verlauf von 3 
Minuten 12 00 g (1.54 8 mol SiH) eines Polydimethylsiloxans 
mit seitenstandigen Si-gebundenen Wasserstof f atomen und 
einer Viskositat von 67 mm^/s bei 25 zudosiert und das 
Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei einer Temperatur von 
90 'C geriihrt. Danach wurden fliichtige Bestandteile bei 
120 'C und einem Vakuum von 5 mbar entfernt. Nach Abkiihlung 
und anschlieBender Filtration erhielt man ein braunliches, 
klares 61 mit einer Viskositat von 760 mm2/s und einer 
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Hydroxylzahl von 58.25 mg KOH/g. Ausbeute: 67.9 % (d. Th.) 
(VS II) 

b) 60,0 g (0,06389 mol Hydroxygruppen) VS II, dessen 
Herstellung oben unter a) beschrieben ist, 300,0 g (4,16 
mol) Tetrahydrofuran und 11,91 g (0,06389 xnol) 
Kaliumhydroxid (30 Gew.-% in Methanol) werden bei 
Raumtemperatur unter Schutzgas vorgelegt. 8,67 g (0,0958 
mol) Acrylsaurechlorid werden langsam zugetropft und die 
Losung 10 Minuten bei 66 'C unter RvickfluB geriihrt. Nach dem 
Abkiihlen und anschlieBender Filtration wird im Vakuum bei 
80 bis zur Gewichtskonstanz eingeengt. Man erhalt 60,55 g 
(95,43% der Theorie) eines hellgelben 61es (AS II). 

Beispiel 3: 

a) Eine Losung von 64,0 g Eugenol (0.390 mol) in 75.5 g 
Isopropanol wurde mit 1.5 g (0,014 mol) Natriumcarbonat 
versetzt und unter Stickstof f inertisierung auf 80 'C 
aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurden 2.516 ml (10 ppm 
Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katalysators in 
Isopropanol zugegeben. AnschlieBend wurden im Verlauf von 30 
Minuten 691.2 g (0.339 mol SiH) eines Polydimethylsiloxans 
mit seitenstandigen Si-gebundenen Wasserstof fatomen und 
einer Viskositat von 68,3 mm^/s bei 25 zudosiert und das 
Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei einer Temperatur von 

90 geriihrt. Danach wurden fliichtige Bestandteile bei 
120 und einem Vakuum von 5 mbar entfernt. Nach Abkuhlung 
und anschlieBender Filtration erhielt man ein braunliches, 
klares 61 mit einer Viskositat von 205 mm^/g und einer 
Hydroxylzahl von 27.29 mg KOH/g. Ausbeute: 78.8 % (d. Th.) 
(VS III) 

b) 40,0 g (0,01710 mol Hydroxygruppen) VS III, dessen 
Herstellung oben unter a) beschrieben ist, 20,0 g 
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(0,2774inol) Tetrahydrofuran und 3,84 g (0,01710mol) 
Kaliumhydroxid (25 Gew.-% in Methanol) werden bei 
Raumtemperatur unter Schutzgas vorgelegt und 10 Minuten bei 
30'C geriihrt. Dann wird auf 40'C geheizt und 2,012 g 
(0,02233niol) Acrylsaurechlorid langsam zugetropft, so daJi 
die Temperatur von 4 3''C nicht iiberschritten wird. 
AnschlieBend wird eine Stunde bei 40 geriihrt und nach dem 
Abkiihlen filtriert. Iin Vakuum wird bei 80 *€ bis zur 
Gewichtskonstanz eingeengt. Man erhalt 38,06 g (93,01 % der 
Theorie) eines klaren gelben oles. 35,61 g des erhaltenen 
Produkts werden mit 0,256 g (0,00304 5 mol) Dihydropyran, 
100,76/il (0,52 10-5 mol) p. -Toluolsulf onsaure (1 Gew.-% in 
Tetrahydrofuran) und 5,0 g (0,06934 mol) Tetrahydrofuran 
versetzt und bei Raumtemperatur 12 Stunden geriihrt. Dann 
werden 524,05 /il (0,52 10-5 mol) Dimethylethanolamin (0,1 
Gew.-"% in Tetrahydrofuran) zugegeben und 20 Minuten bei 
Raumtemperatur geriihrt, filtriert und anschlie3end im Vakuum 
bei 80 bis zur Gewichtskonstanz eingeengt, Man erhalt 
34,44 g (96,71 % der Theorie) eines klaren leicht gelben 
Oles (AS III) . 

Beispiel 4: 

a) Eine Losung von 96.3 g Eugenol (0,587 mol) in 109.6 g 
Isopropanol wurde mit 2.2 g (0.021 mol) Natriumcarbonat 
^versetzt und unter Stickstof f inertisierung auf 80'C 
auf geheizt. Bei dieser Temperatur wurden 3.653 ml (10 ppm 
Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katalysators in 
Isopropanol zugegeben. Anschl legend wurden im Verlauf von 30 
Minuten 1000 g (0.510 mol SiH) eines 

Q ,u-Dihydrogenpolydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 
58 mm2/s bei 25 ""C zudosiert und das Reaktionsgemisch 2 
Stunden lang bei einer Temperatur von 9 0'*C geriihrt. Danach 
wurden fliichtige Bestandteile bei 120 'C und einem Vakuum von 
5 mbar entfernt. Nach Abkiihlung und anschlieftender 
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Filtration erhielt man ein braunliches, klares 61 mit einer 
Viskositat von 105 inm^/g und einer Hydroxylzahl von 30.14 mg 
KOH/g. Ausbeute: 86.4 % (d. Th.) (VS IV) 

b) 20,0 g (0,01079 mol Hydroxygruppen) VS IV, dessen 
Herstellung oben unter a) beschrieben ist, 40,0 g (0,5547 
mol) Tetrahydrofuran und 2,011 g (0,01079 mol) 
Kaliumhydroxid (30 Gew.-% in Methanol) verden unter 
Schutzgas vorgelegt und 15 Minuten bei Rauratemperatur 
geriihrt, 1,27 g (0,01403 mol) Acrylsaurechlorid werden 
langsam zugetropft, so daB die Tempera tur von 43 nicht 
uberschritten wird. AnschlieBend wird die Temperatur von ca. 
35 'C 30 Minuten gehalten und nach dem Abkiihlen und 
Filtrieren im Vakuum bei 50 bis zur Gewichtskonstanz 
eingeengt. Man erhalt 18,95 g (92,08 % der Theorie) eines 
fast f arblosen oles (AS IV) . 

Beispiel 5: 

a) Eine Losung von 283.2 g Eugenol (1.725 mol) in 103.3 g 
Isopropanol wurde mit 2.1 g (0.020 mol) Natriumcarbonat 
versetzt und unter Stickstof f inertisierung auf 80'C 
aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurden 3.282 ml (10 ppm 
Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katalysators in 
Isopropanol zugegelpen. AnschlieBend wurden im Verlauf von 30 
Minuten 750 g (1.500 mol SiH) eines 

Q ,tj-Dihydrogenpolydimethyls-iloxans mit einer Viskositat von 
7,8 mm^/s bei 25 zudosiert und das Reaktionsgemisch 2 
Stunden lang bei einer Temperatur von 90*0 geriihrt. Danach 
wurden fluchtige Bestandteile bei 120 und einem Vakuum von 
5 mbar entfernt. Nach Abkvihlung und anschlieBender 
Filtration erhielt man ein braunliches, klares 61 mit einer 
Viskositat von 61 xm^/q und einer Hydroxylzahl von 88.45 mg 
KOH/g. Ausbeute: 86-4 % (d. Th.) (VS V) 
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b) 886,0 g (1,4072 xnol Hydroxygruppen) VS V, dessen 
Herstellung oben unter a) beschrieben ist und 886,0 g (12,29 
mol) Tetrahydrofuran werden unter Riihren und Schutzgas lait 
266,08 g (1,4776 mol) Natriummethylat (30 Gew.-% in 
Methanol) versetzt und danach 1 Stunde bei Raumtemperatur 
geriihrt. 165, 58g (1,8294 mol) Acrylsaurechlorid werden 
langsam zugetropft, so daB die Tempera tur von 43 "C nicht 
uberschritten wird. AnschlieBend wird zwei Stunden bei 30 
geriihrt und nach dem Abkiihlen und Filtrieren im Vakuum bei 
80 'C bis zur Gewichtskonstanz eingeengt. Man erhalt 783,9 g 
(81,48 % der Theorie) eines schwach orange-gelben klaren 
Oles (AS V) . 

Beispiel 6: i 

2 g AS IV, dessen Herstellung in Beispiel 4b beschrieben 
ist, wird mit 0,06 g (3,65 x 10""^ mol) des 
Photosensibilisators mit dem Handelsnamen Darocure 1173 
gemischt und mit einem Rakel in 2 fim Schichtdicke auf eine 
Polyethylenfolie aufgetragen, Durch Bestrahlung mit einer 
Quecksilbermitteldrucklampe mit einer Leistung von 80 mW/cm 
in Abstand von 10 cm unter Stickstof f atmosphare wird das 
Polymer in 2 Sekunden vernetzt. Die Oberflache des Uberzuges 
ist klebfrei. 



Beispiel 7: 

2 g AS V, dessen Herstellung in Beispiel 5b beschrieben ist, 
wird mit 0,06 g (3,65 x 10""^ mol) des Photosensibilisators 
mit dem Handelsnamen Darocure 1173 (kauflich erwerblich bei 
der Fa. Ciba-Geigy) gemischt und mit einem Rakel in 20 fim 
Schichtdicke auf eine Polyethylenfolie aufgetragen. Durch 
Bestrahlung mit einer Quecksilbermitteldrucklampe mit einer 
Leistung von 80 mW/cm im Abstand von 10 cm unter 
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Stickstof fatmosphare wird das Polymer in 2 Sekunden 
vernetzt. Die Oberflache des uberzuges ist klebfrei. 

Beispiel 8: 

2 g AS I, dessen Herstellung in Beispiel lb beschrieben ist, 
wird mit 0,06 g (2,0 x 10^^ mol) des Photos ens ibilisators 
mit dem Handelsnamen Irgacure 369 (kauflich erwerblich bei 
der Fa. Ciba Geigy) in 0,5 g Toluol gemischt und mit einem 
Rakel in 20 Mm Schichtdicke auf ein Papier mit dem 
Handelsnamen Bosso Buxil aufgetragen. Durch Bestrahlung mit 
einer Quecksilbermitteldrucklampe mit einer Leistung von 80 
mW/cTO im Abstand von 10 cm unter Stickstof fatmosphare wird 
das Polymer in einer Sekunde vernetzt. Die Oberflache des 
Uberzuges ist klebfrei. 
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Patentanspruche 

1. (Meth) acryloxygruppen aufweisende Organosiliciuinverbin- 
dungen mit Einheiten der Formel 

Vbg^ V4--(afbfc) ' 
2 

wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, 
gegebenenf alls halogenierten Kohl enwasserstoff rest mit 1 
bis 18 Kohlenstof fatoTn(en) je Rest oder 
einen Rest der Formel 

-R ' - [ OCH2 CH2 ] o- [ OCH ( CH3 ) CH2 ] p- [ O ( CH2 ) 4 1 q-OR ' ' 
bedeutet, wobei 

R' ein linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 8 
Kohlenstof fatoin(en) je Rest, 

R'' ein Wasserstof f atom, ein Alkylrest mit 1 bis 8 

Kohlenstof f atom (en) je Rest oder ein Rest der Formel 

-CO-R"' ist, wobei R' " ein Alkylrest mit 1 bis 8 

Kohlenstof f atom (en) je Rest ist, 

o 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

p 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und 

q 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, 

mit der MaBgabe, daB die Summe o+p+q > 0 ist, 

X gleich oder verschieden ist, ein Chloratom oder ein 

Rest der Formel -OR^ ist, 

wobei R^ einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstof fatom(en) 
je Rest, der durch ein Ethersauerstof f atom substituiert 
sein kann, bedeutet, 
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a 0 Oder 1, 

b 0, 1, 2 Oder 3, 

c 0, 1, 2 Oder 3 

und die Summe a+b+c < 4 ist und 

A eln Rest der Formel 



ist, wobei z 1, 2, 3, 4 Oder 5, 

r2 einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 
8 Kohlenstof fatoin{en) je Rest, der gegebenenf alls 
Ether-, Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-, Harnstoff- und 
Urethangruppen enthalten kann, 

R^ ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest und 
Y gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom oder 
einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof f atom (en) je Rest, 



Oder -NO2 bedeutet, wobei X die oben dafiir angegebene 
Bedeutung hat und R^ die Bedeutung von R hat, 
mit der MaBgabe, dafi mindestens ein Rest A je Molekiil 
enthalten ist. 

2, (Meth) acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbin- 
dungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB es 
Organopolysiloxane der Formel 



O 




0 0 0 0 
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AgR3 -gS iO ( S iR20 ) n ( S iRAO ) iRs -gAg (III) 

sind, wobei R gleich oder verschieden ist, einen ein- 
wertigen, gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstof fatoin(en) je Rest oder 
einen Rest der Formel 

-R'-[OCH2CH2]o-[OCH(CH3)CH2]p-[0(CH2)4]q-OR" 
bedeutet, wobei 

R' ein linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 8 
Kohlenstof f atom (en) je Rest, 

R" ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 8 

Kohlenstof f atom (en) je Rest oder ein Rest der Formel 

-CO-R'" i St, wobei R'" ein Alkylrest mit 1 bis 8 

Kohlenstof f atom (en) je Rest ist, 

o 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

p 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und 

q 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, 

mit der MaJigabe, daB die Summe o+p+q > 0 ist, 

A ein Rest der Formel 



ist, wobei z 1, 2, 3, 4 oder 5, 

r2 einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 
8 Kohlenstof f atom (en) je Rest, der gegebenenfalls 
Ether-, Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-, Harnstoff- und 
Urethangruppen enthalten kann. 



O 
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ein Wasserstof fatom oder einen Methylrest und 

Y gleich oder verschieden ist, ein Wasserstof fatom oder 

einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 

Kohlenstof fatom (en) je Rest, 

0 0 0 0 

4 4 " 4 " 4 4 " 4 " 4 

-X, -CN, -NR^, -SR^, -0-C-R^,-C-OR*, -NR^-C-R; -C-NR^ 

Oder -NO2 bedeutet, vobei X die oben dafur angegebene 
Bedeutung hat und R^ die Bedeutung von R hat, 
mit der Mafigabe, dafi mindestens ein Rest A je Molekul 
enthalten ist. 



3. (Meth) acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbin- 
dungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB A ein Rest der Formel 




4. Verfahren zur Herstellung von (Meth) acryloxygruppen auf- 
weisenden Organosiliciumverbindungen nach Anspruch 1, 2 
Oder 3, dadurch gekennzeichnet, daft 

Organosiliciumverbindungen (1) mit Einheiten der Formel 



wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, 
gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstof f rest mit 1 
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bis 18 Kohlenstoffatoin(en) je Rest oder 
einen Rest der Formel 

-R'-[OCH2CH2]o-[OCH(CH3)CH2]p-[0(CH2)4]q-OR" 
bedeutet, wobei 

R' ein linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 8 
Kohlenstof fatoin(en) je Rest, 

R" ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 8 

Kohlenstof f atom (en) je Rest oder ein Rest der Formel 

-CO-R"^ ist, wobei R'" ein Alkylrest mit 1 bis 8 

Kohlenstof f atom (en) je Rest ist, 

o 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

p 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und 

q 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, 

mit der Ma/igabe, daB die Summe o+p+q > 0 ist, 

X gleich oder verschieden ist, ein Chloratom oder ein 

Rest der Formel -OR^ ist, 

wobei R^ einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstof f atom (en) 

je Rest, der durch ein Ethersauerstof fatom substituiert 

sein kann, bedeutet, 

a 0 Oder 1, 

b 0, 1, 2 Oder 3, 

c 0, 1, 2 Oder 3 

und die Summe a+b+c < 4 ist und 

B ein Rest der Formel 
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ist, wobei z 1, 2, 3, 4 oder 5, 

r2 einen linearen oder verzweigten Alkylenrest init 1 bis 
8 Kohlenstof fatoin(en) je Rest, der gegebenenfalls 
Ether-, Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-^ Harnstoff- und 
Urethangruppen enthalten kann, 

Y gleich oder verschieden ist, ein Wasserstof f atom oder 

einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 

Kohlenstof f atom (en) je Rest, 

0 0 0 0 

4 4 " 4 " 4 4 " 4 " 4 

-X, -CN, -NR^, -SR^, -0-C-R^,-C-OR , -NR^-C-R, -C-NR2 

Oder -NO2 bedeutet, wobei X die oben dafiir angegebene 

Bedeutung hat und R^ die Bedeutung von R hat, 

mit der Mafigabe, daB mindestens ein Rest B je Molekul 

enthalten ist, 

mit (Meth)acrylsaurechlorid (2) der Formel 

O 
3" 

H^C^CR-C-Cl 

wobei r3 ein Wasserstof f atom oder einen Methylrest ist, 
in Gegenwart von Basen (3) umgesetzt werden. 



Verfahren zur Herstellung von (Meth) acryloxygruppen auf- 
weisenden Organosiliciumverbindungen nach Anspruch 1, 2 
Oder 3, dadurch gekennzeichnet , daB 

Organosiliciumverbindungen (1) mit Einheiten der Formel 



wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, 
gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstof frest mit 1 
bis 18 Kohlenstof f atom (en) je Rest oder 
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einen Rest der Formel 



-R'-[OCH2CH2]o-[OCH(CH3)CH2lp-[0(CH2)4 3q-OR'' 
bedeutet, wobei 

R' ein linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 8 
Kohlenstof fatoin(en) je Rest, 

R" ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 8 

Kohlenstof f atom (en) je Rest oder ein Rest der Formel 

-CO-R'" ist, wobei R' " ein Alkylrest mit 1 bis 8 

Kohlenstoffatom(en) je Rest ist, 

o 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

p 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und 

q 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, 

mit der MaBgabe, daB die Summe o+p+q > 0 ist, 

X gleich oder yerschieden ist, ein Chloratom oder ein 

Rest der Formel -OR^ ist, 

wobei r1 einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstof f atom (en) 

je Rest, der durch ein Ethersauerstof fatom substituiert 

sein kann, bedeutet, 

a 0 Oder 1, 

b 0, 1, 2 Oder 3, 

c 0, 1, 2 Oder 3 

und die Summe a+b+c < 4 ist und 

B ein Rest der Formel 



ist, wobei z 1, 2, 3, 4 oder 5, 

r2 einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der gegebenenfalls 
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Ether-, Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-, Harnstoff- und 
Urethangruppen enthalten kann, 

Y gleich oder verschieden ist, ein Wasserstof fatoxn oder 

einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 

Kohlenstof fatoin{en) je Rest, 

O O 0 0 

4 4 " 4 " 4 4 " 4 " 4 

-X, -CN, -NRg, -SR^, -0-C-R^,-C-OR^, -NR^-C-R7 -C-NRj 

Oder -NO2 bedeutet, wobei X die oben dafiir angegebene 
Bedeutung hat und R"* die Bedeutung von R hat, 
mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest B je Molekul 
enthalten ist, 

mit (Meth)acrylsaure in Gegenwart von sauren Katalysa- 
toren (4) verestert werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB die so erhaltenen (Meth)acryloxygruppen aufwei- 
senden Organopolysiloxane mit Vinylethern unter 
Saurekatalyse oder mit Carboxylierungsmittel umgesetzt 
werden. 

I. 

7. Durch Bestrahlung mit Licht vernetzbare Zusaromensetzun- 
gen enthaltend 

(A) (Meth) acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane 
gemaB Anspruch 1, 2 oder 3 und 

(B) Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren. 

8. Verwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 7 zur 
Herstellung von uberziigen. 
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